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た後，この信号をマイコンの CPU(Central processing unit)送信し，その時点におけ
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Ag diebond
Solder  or   Ag adhesive
Chip resistor
Printed circuit board















め，自動車の ECU では信頼性の観点より 6 層程度の階層が多いようである 17)。プリン
 
図 1-4 一般的な EUC の回路基板の構成 11)-22) 
Cu wiring IC(Integrated circuit)
Cu wiring
Solder  or   Ag adhesive
SubStrate
Protec ve glass
Solder pla ng 





Solder  or   Ag adhesive
















































 前述したようにエンジンルーム内部に装着される ECU やセンサーの回路基板には耐
熱性の観点よりセラミック基板が多く採用されており、ここではセラミック基板による
回路基板の構造を説明する。セラミック基板による電子回路形成は，一方の表面のみに
電子部品を実装することで回路基板を形成する SMT (Surface mount technology)が
多く採用されている 29)。セラミック多層基板はガラスとセラミックのグリーンシート





図 1-5 一般的な車載センサーの構造 24)-28) 
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なるが，長期安定性とコストの観点より硫黄加硫された EPDM(Ethylene propylene 

































はシリコーンを透過し電子機器内部に拡散する。表 1-1 は 25℃における，シリコーン












表 1-1 各種ゴムのガス透過係数 （2５℃）55) 
 
 







ゴム種類 H2 N2 O2 CO2
シリコーン 390 200 390 1580
天然ゴム(NR) 36.9 6.0 17.5 98.3
ブタジエンゴム(BR) - 20.0 - -
スチレン・ブタジエンゴム(SBR) 30.1 4.7 12.8 92.8
ニトリルゴム(NBR) 11.9 0.8 2.9 23.2
クロロプレンゴム（CR） 10.2 0.9 3.0 19.2
ブチルゴム（IIR） 5.4 0.2 1.0 3.8
エシレン・プロピレン・ジエンゴム
（EPDM）
- 6.3 18.8 80.9
ウレタンゴム - 0.4 - 13.3
フッ素ゴム - 0.3 - 14.3






ゴム種類 H2 N2 O2 CO2
シリコーン 560 280 490 1530
天然ゴム(NR) 89.6 19.1 46.4 218
ブタジエンゴム(BR) - 39.0 - -
スチレン・ブタジエンゴム(SBR) 73.0 14.3 34.0 192
ニトリルゴム(NBR) 33.3 3.6 10.4 67.0
クロロプレンゴム（CR） 28.1 3.6 10.0 55.8
ブチルゴム（IIR） 17.0 1.2 3.9 14.1
エシレン・プロピレン・ジエンゴム
（EPDM）
- - - -
ウレタンゴム - 1.8 - 47.8
フッ素ゴム - 2.9 - 114















図 1-6 に示すセラミック回路基板を対象に S8 によるガス腐食を考える。セラミック
基板自身は S8 ガスを含む腐食性ガスに対して腐食感受性はない。スクリーン印刷によ
り形成した抵抗体やガラスコートも同様である。IC のはんだバンプやチップ部品の実








があり，特に硫黄より放出される S8 ガスに対する腐食感受性が高いため，銀は S8 ガス
に曝されると，式(1-1)に示すように硫化銀(Ag2S)を生成し腐食する
54)，57)-59)。 
16𝐴𝑔 + 𝑆8 = 8𝐴𝑔2𝑆         (1-1) 
式(1-1)における，銀と S8 ガスは直接反応であり，銀は S8 と接触した瞬間より腐食
が始まる。 











































𝑆/𝑡 = 𝐷 ∙ 𝑞
𝐶𝑒
ℓ
           (1-2) 
ここに，Ｓは時間ｔの間に S8 ガスが到着する量であり，Ｄは S8 ガスの空気中での拡

















こでのガス濃度は，ゴムから発生するガスが S8 に加えて H2S，COS などの還元性硫黄
ガスを含んでいる可能性があることを考慮して，S8 単独ガスの場合に同じ腐食を生じ
るような等価なガス濃度として定義してある。 































自動車の腐食に纏わる研究は排気ガスより排出される NOX や SO2 が大気を汚染して
pH5.6 以下の酸性雨となって地表に降ることによる地球環境への影響についての研究
が主であった 65)。また，シリンダーとピストンの隙間より漏れ出した燃焼ガスを再度
吸気系に戻して再燃焼させる PCV（Positive crankcase ventilation）や 66)，燃焼後の
排気ガスの一部を取り込み，吸気系に戻して再燃焼させる EGR(Exhaust gas 
recirculation）などの手法 67)により排気ガスや燃焼ガスの燃焼効率を高め NOX や COX，
HC，SO2 の排出を低減する技術が実現化されてきた。この PCV や EGR は未燃焼ガス
のため，NOX，COX，SO2 ガスが循環するジョイント部材や排気系部品に採用されるス
テンレス鋼の耐食性の研究が成されてきた 68)。また，酸性雨や未燃焼ガスに曝された
場合の塗装鋼板の耐食性改良も研究されてきた 44)。表 1-3 は自動車の腐食試験の一例




は密閉容器にサンプルを入れ，その内部に濃度 3300ppm の SO2 ガスを注入し密閉し
た後，表 1-3 の第一工程の環境で 8 時間，SO2 ガス環境に曝し，その後に容器を大気
開放した後，第二工程として湿潤環境に 16 時間放置する合計 24 時間を 1 サイクルと







 電子機器やその回路基板の電気接点などの腐食試験は表 1-4 に示すように JIS C 
60068-2-6070)，IEC 60068-2-6071)に電気・電子-混合ガス流腐食として H2S，Cl2，
NO2，SO2 ガスを各 0.01～0.5ppm としたガスを組み合わせた 2～4 種の混合ガス試
験である。同様な試験として ISO 1006272)があり H2S，Cl2，SO2 ガスを 0.02～0.5ppm
の濃度で単一ガスから 3 種混合ガスとして実施する方法もある。JIS C 60068-2-
42,4373)は電気・電子-接点及び接続部試験として SO2 単一ガス 25ppm のガス試験あ
るいは，H2S 単一ガス 12.5ppm としたガス試験規格がある。また，JIS H 8502
74)に

































表 1-4 電子機器，電気接点のガス腐食試験規格 70)-75) 
 
- H2S Cl2 NO2 SO2 温度/湿度
試験方法1 0.1 - - 0.5 25℃/75%RH
試験方法2 0.01 0.01 0.2 - 30℃/70%RH
試験方法3 0.1 0.02 0.2 - 30℃/75%RH
試験方法4 0.01 0.01 0.2 0.2 25℃/75%RH
試験方法A - - - 0.5
試験方法B 0.1
試験方法C 0.1 0.5
試験方法D 0.1 0.02 0.5
SO2試験 - - - 25
H2S試験 12.5 - - -
SO2試験 - - - 0.5or10
H2S試験 0.1or3 - - -
Cl2試験 - 0.02or0.1 - -






























































































 第 6 章では，車載電子機器の防食手法として，ガス透過性を低減させるシリコーン部
材を検討する。シリコーンのガス透過性の低減方法として，シリコーンに金属粉を配合
したシリコーンを開発し，S8 ガス試験により，その防食効果を明らかにする。 
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(2)PCV（Positive crankcase ventilation）や EGR（Positive crankcase ventilation）



























 表 2-1 に主要なガス分析手法と，その特徴を示す。ガスを採取し容積変化，重量変化
や燃焼などの化学反応を利用した化学分析 11)-14)は，JIS K 0103 に排気ガスや大気中
の硫黄酸化物（SO2，SO3）の分析方法として規定されている
15)。H2S のガス分析は，






知管は JIS K 0804 に規定されており 19)，ガス検知管は 100 種類以上ものガスを対象
とした種類から選択できる。SO2，H2S，COS，CS2 ガスを検出するガス検知管も市販





























































さらに，機器分析として GC-MS(Gas chromatography - Mass spectrometry)分析










 JIS K 0114 の通則 24)に規定される GC-MS 分析は質量分析器と結合したことにより






 GC-MS 分析は，ガスを成分ごとに分離する GC（Gas chromatograph）と，GC カ
 

























して，TIC(Total ion chromatogram)が検出される。 
 GC-MS分析装置による硫黄を含む腐食性ガスの分析は，文献などによるとSO2，H2S，
COS，CS2 ガスは検出可能であることが報告されている
25)。S8 ガスは GC-MS 装置の




 JIS K 0124 の 通 則 26) に 規 定 さ れ る HPLC （ High performance liquid 
chromatography）も未知のガス組成を知る手法として利用されている。図 2-2 に構成





























に硫黄を含む腐食性ガスの特徴と，銀に対する腐食感受性を示す。表 2-2 によると H2S，







スでも 256 であり，分析できる分子量が 1000 程度の GC-MS 分析で十分に検出可能
と推定される。また，極性ガスである SO2，H2S，CS2 ガスも GC-MS 分析装置での検
出はカラムの選択等で対応できるためガス分析に支障はない。従って，エンジンルーム
表 2-2 硫黄を含む腐食性ガスの特徴と銀に対する腐食感受性 9)，10) 
 
分子量 密度 沸点 融点
(g/mol) (g/cm3) （℃） （℃）
SO2 64.066 1.4 -10.02 -73.15 低 極性
H2S 34.1 1.19 -60 -85 高 極性
CS2 76.13 1.27 46.25 -111.5 低 極性
COS 60.07 2.11 -50.2 データなし 低 無極性








として実績ある GC-MS 分析と，高感度の HPLC 分析により S8 ガス検出を検討する。 
 
2.3 ガス分析結果 
2.3.1 GC-MS 分析による実車の各部ガス分析結果 
(1)実験サンプルと実験方法 
実車を 3 台，準備し GC-MS 分析でガス分析した。 
 (Car A)5.4L V8 エンジン，バン，ゴムダクトは硫黄加硫の EPDM 
（thylene propylene diene ｍonomer)） 
 (Car B)4.6L V8 エンジン，セダン、ゴムダクトは硫黄加硫の EPDM 
(Car C)2.3L V6 エンジン，スポーツセダン，ゴムダクトは硫黄加硫の EPDM 
上記の 3 台の車両を，図 2-3 に示す運転パターンにより各部のガスを採取した。各
車両はエンジン始動後に走行した後に高速走行で 1 時間以上の高速巡行状態で走行し
エンジンを充分に稼働させた。高速走行を終了した後，アイドル状態のままで排気ガス
































にガスを５L 捕集した。エンジン燃焼ガスは，アイドリング時に PCV ホースより５L の
PCV ガスを採取した。なお，2.3.1 項の(Car A)の車はエンジンがアイドルにおいて
PCV 内部は負圧となりガス採取できなかった。エンジンルーム内部のゴム部品から放
出されるガスの採取はゴムダクトに孔を設け、ゴムダクト内部の雰囲気をサンプリング
バッグに 5L 採取した。図 2-5(b)はゴクダクト内部雰囲気のサンプリングバックへの
採取方法である。 
 GC-MS 分析装置は Agilent 6890 GC システムとした。GC-MS 分析前に、捕集した
ガスの状態をガス採取時と同様にするため，サンプリングバッグを 80℃の恒温槽に入
      
 (a)Car A のゴムダクト    (b)ゴムダクト内部に基板を挿入しラップ包装 
      
 (c)初期の基板の Ag 露出部外観   (d)90℃，96h 放置後の Ag 露出部外観 









度になるように調整された 5972 MS 検出器の GC に 10 cc 分を手動によりカラムに注
入した。使用したカラムは RTX-5 で，60m×0.32mm×3.0µm のフィルムカラムを使
用して必要なクロマトグラフィー分離を実施した。なお，ガス採取してから GC-MS 分
析を開始するまでは 24 時間以内で実施した。 
 
 (3)実車の GC-MS 分析結果 
 図 2-6～図 2-8 に Car A，Car B，Car C それぞれのゴムダクト内部の雰囲気，
排気ガス，PCV の GC-MS 分析により得られた TIC を示す。GC-MS 分析の TIC には多
くのピークが検出され煩雑なため，結果のまとめを表 2-3 に示す。表 2-3 は各部位で
採取したガスの成分をまとめた結果である。Car A のダクトからは COS と CS2 が検出
された。Car C からは CS2 が検出された。しかし，その検出ピーク強度は低く低濃度で
あり，S8 ガスは検出されなかった。Car B からは硫黄を含む化合物ガス自体検出され















による SO2 の排出が低減した成果により，検出限界以下の濃度と推察される。 Car 
B，Car C の PCV からもメタノール，エタノール，ヘキサン，ペンタンが主ピークと
して検出されたことより，ガソリンおよび，燃焼ガスの残渣ガス由来の有機化合物と推







図 2-6 Car A の GC-MS 分析による TIC 































図 2-7  Car B の GC-MS 分析による TIC 
































図 2-8  Car C の GC-MS 分析による TIC 











































 2.3.2 GC-MS 分析によるゴムダクト単品のガス分析結果 
 図 2-6～図 2-8 に示す結果より，ゴムダクト内部の雰囲気より S8 ガスは検出されな
かった。ゴムダクト内部は高濃度のガソリン蒸気に支配されたため，S8 ガスは相対的に
ガス濃度が検出限界以下となり，S8 ガスを検出できなかった現象を考慮し，新品のゴム
ダクト単品より放出されるガスを採取し GC-MS によるガス分析を行なった。 
 
(1)実験サンプルと実験方法 
 ガス分析するゴムダクトは Car A に装着される EPDM の新品を準備した。あらか
じめ，図 2-4 に示す事前の腐食試験で回路基板の銀の露出部が腐食することを確認し
た。ガス分析は，2 つの GC-MS 分析手法を検討した。まず，一般的な GC-MS 分析と
して，ゴムダクトを加熱し発生したガスをサンプリングバックに捕集し，GC-MS 分析
を行う手法である。もう一方は，微量なガスを高感度で検出できる EGA-MS（Evolved 
表 2-3 実車で検出されたガス成分のまとめ 
 
X：検出
化合物 Car A ダクト Car B ダクト Car C ダクト Car A 排気 Car B 排気 Car C 排気 Car B PCV Car C PCV
硫化カルボニル X
メタノール X X X X X X X X
イソブテン X X
エタノール X X X X X X X X
2-メチルブタン X X X X
1-ペンタン X X
ペンタン X X X X
2-ペンタン X X
1,2-ジメチルシクロプロパン X X X
二硫化炭素 X X
2-メチルペンタン X X X X
シクロペンタン X
3-メチルペンタン X X X X
ヘキサン X X X X
メチルシクロペンタン X X X X
ベンゼン X X
2,2,4-トリメチルペンタン X X X X X X X X
ヘプタン X X X
2,3-ジメチルヘキサン X
2,5-ジメチルヘキサン X X X X X X X
2,4-ジメチルヘキサン X X X X X X X
2,3,4-トリメチルペンタン X X X X X X X X
4-メチルヘプタン X X X X X X
2,3,3-トリメチルペンタン X X X X X X X X
3,4-ジメチルヘキサン X X X X X X X X
トルエン X X X X X
エチルベンゼン X X






gas analysis- mass spectrometry）でのガス分析 29)を実施する。 
 
 (2)ゴムダクト単品でのガス分析方法 
 ゴムダクト単品で実施する GC-MS 分析の方法を説明する。ゴムダクトを６ｇに切削




カラムは TC-5，Φ0.32，60m を用い，キャリアガスは 49kPa のヘリウム（He）を用
いた。分析ガスの注入口温度（カラムの入り口）は 200℃として，カラムは 280℃に昇
温した。MS とのインターフェース温度は 260℃である。MS のイオン化は電子衝撃(EI)
法であり，イオン化電圧は 70eV で，エミッション電流は 100µA である。測定する質
量数（M/Z）範囲は，0～500 である。イオン源温度は 160℃とした。 
 EGA-MS 分析は，熱分析手法とガス分析を融合した高性能なガス分析装置である。チ
ャンバー内部に格納したサンプルを任意の温度まで昇温し，各温度で発生したガスを直




Model：2010D を使用し，昇温時のキャリアガスは He とした。 
 
 (3) ゴムダクト単品でのガス分析結果 
 ゴムダクト単品で実施した GC-MS 分析結果を図 2-9 に示す。図 2-9(a)はゴムダク
トより発生したガスの TIC である。GC での保持時間 2～6 分の間にガスの検出ピーク





ガスではない。また，GC-MS 分析で検出された COS と CS2 及び参考として SO2，H2S








図 2-9 ゴムダクト単品の GC-MS 分析による TIC 
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ゴムダクトよりの発生したガスの EGA-MS 分析結果を図 2-11 に示す。50～600℃
までの昇温時に発生したガスで GC カラムで検出されたのは，ブチルガス，水蒸気，CS2，
CO2 であった。ブチルガス（M/Z=57）は EPDM の原料ゴムより発生するガスで，450℃
付近でガス発生量のピークを迎えている。有機化合物が熱分解した際に発生する CO2
（M/Z=44）と，ブチルガスの発生のピークは重複していることからもブチルガスと
CO2 は EPDM の熱分解時の発生ガスと考えられる。水蒸気（H2O で M/Z=18）は EPDM
に吸着していた水の分子が温度上昇により離脱したガスと考えられる。硫黄を含む化合
物ガスとして CS2（M/Z=76）が検出された。CS2 は 200～250℃に発生ピークがあり，
自動車の動作温度：-40～125℃での発生濃度は低いと考えられる。SO2，S8 ガスの，
それぞれのイオンの質量数を抽出し，ガスの発生確認を行ったが，SO2，S8 ガスは検出 







   







SCAN No. : 172. 174-170  TIME(min) : 3.6






















( )ピーク のマススペクトルa 1a





























SCAN No. : 191-185  TIME(min) : 4.0
SCAN No. : 200. 201-195  TIME(min) : 4.2
( )ピーク のマススペクトルc 2





S8 ガスを検出できると考えていたが，この温度付近で S8 ガスは検出されず，600℃ま




2.3.1，2.3.2 項で GC-MS 分析による S8 ガス検出を検討したが，S8 ガスを検出でき
なかった。この原因を考察する。GC-MS分析でS8ガスを検出できなかった原因として，
GC-MS 分析装置の検出感度が不充分であること，GC カラムが S8 ガスを分離できない
ことが考えられる。GC-MS 分析装置の感度については，2.3.1，2.3.2 項で使用した 2
種類の GC-MS 分析装置を含む質量分析計のデータライブラリーに S8 ガスのマススペ
クトルが登録されており，質量分析計の感度不足とは考えられない。そこで，GC カラ
ムの分離能を検証することにした。 
 図 2-12 に示す構成により，S8 ガス以外のガスが発生しない硫黄粉末（純正化学，純
度＞98%）をガラスの密閉容器に入れ 100℃に加熱した。容器内部の硫黄粉末より放
出されたガスは直接 GC カラムに注入される構成となっている。一方で，図 2-13 に示
す構成は同じガラスの密閉容器に硫黄粉末を入れ 100℃に加熱し，硫黄粉末より放出
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測定条件は，2.3.2 項に示した GC-MS 分析条件と同一とした。 
 図 2-14 より，ガラス容器内の硫黄粉末から放出された S8 ガスを GC カラムに直接
注入した結果，S8 ガスは検出されず容器中の空気しか検出できなかった。つまり，硫黄
 

































粉末より放出された S8 ガスは質量分析計まで到達していないことが分かった。一方で， 
硫黄粉末より放出する S8 ガスを直接質量分析計に注入した TIC（図 2-15(a)）は右肩
上がりとなっている。これは，質量分析計が一定量のガスを検知していることを示して
いる。図 2-15(b)は図 2-15(a)で検出された TIC のマススペクトルを示す。図 2-15(b)
より，S8 の質量数 256 にピークが確認され，フラグメントイオンとして，質量数 64，
96，128，160，192 が検出されたことより S8 ガスであることを同定した。 
GC-MS 分析は，ガスが GC カラムに注入され内部に進むにつれ、図 2-16(a)に示す
ように同一物質同士に分離され，分離された物質が時間差を以って質量分析計に達する
ことで TIC および，マススペクトルを得る。S8 ガスの場合，図 2-16(b)に示すように
GC カラム内部のガス分離を行う固定相にトラップされたため，質量分析計に供給され
   
     (a)TIC                (b)マススペクトル 















































なかったと考えられる。従って，GC-MS 分析で S8 ガスを検出できなかったのは，カラ
ム内部に S8 ガスがトラップされガス分離ができなかったためであることが分かった。 




2.3.3 HPLC 分析によるゴムダクト単品のガス分析結果 
 ゴムダクト単品を GC-MS 分析した結果，S8 ガスを検出できなかった。そこで，有機
化合物を高分解能で定性分析が可能な HPLC 分析による S8 ガス検出の検討を行う。 
 
(1)実験サンプルと実験方法 
 ガス分析するゴムダクトは，2.3.2 項の GC-MS 分析で使用した試料と同じ，硫黄加





ガスを 50mL/min で流しながら EPDM を入れたインピジャーを 100℃で 30 分間加熱
し，発生したガスをトルエンで液体捕集した。この捕集溶液を HPLC カラムに注入しガ
ス分析を行った。HPLC 分析装置は島津製作所の LC-10A システムを用い，カラムは
Inertsil ODS-2，4.6m×250mm，検出器の UV 波長は 254nm で，移動相はメタノー
 













ル：水=95：5（流速 0.7mL/min）として，S8 ガスを吸収した溶媒を 5µL 注入した。 
 
(2) ゴムダクト単品のガス分析結果 
 EPDM より発生したガスを HPLC 分析で分析した結果を図 2-18 に示す。図 2-18 の
HPLC クロマトグラムの保持時間 5～20 分に確認されるスケールオーバーの検出部は，
吸収液のトルエンである。保持時間が 18 分付近に S8 ガスが検出された。しかし，トル
エンの検出ピークは検出幅が広く，検出レベルが徐々に低下する傾向のため，S8 ガスの
検出ピークと干渉し，S8 ガスの検出精度が悪化することが分かった。S8 ガスの定量分
析を行った結果，検出限界の 6µg/g 以下であり定量分析できなかった。 
 
2.4 S8 ガス検出方法の検討 
2.4.1 S8 ガス検出手法の感度向上 
 HPLC 分析では S8 ガスが検出できたが，トルエンを用いた液体捕集はトルエンと S8
ガスの吸収ピークの一部が干渉するため，検出限界が 6µg/g であった。エンジンルー
ム内部の環境分析手法として分解能不足のため，検出感度の向上を検討した。検出感度
の向上は高効率で S8 ガスを捕集できる溶媒の選定および，その HPLC クロマトグラム



















 図 2-18 の HPLC 分析で用いた同一のゴムダクトを準備し，吸収液をトルエンよりベ
ンゼンに変更して，図 2-17 に示す方法と同様にしてゴムダクトより放出されたガスを
液体捕集した。この捕集溶媒を HPLC カラムに注入しガス分析した。HPLC 分析システ
ムは日立製作所 L シリーズを使用した。導入装置は L-7250 型オートサンプラー，検
出器は L-7420 型 UV-VIS，ポンプは L-6210 型 Intelligent pump である。分離
カラムは Inertsil ODS-3V（4.6×250mm）を採用し，溶離液を 1.0mL/min でカラ
ムに流入し，捕集液は 25µL 注入した。溶離液はメタノール：水=95：5 であり，検出
部での測定波長は UV：254nm である。 
 図 2-19 に液体捕集液をベンゼンに変更し，ゴムダクトから放出されたガスを捕集し
た溶媒を HPLC 分析した結果の HPLC クロマトグラムを示す。HPLC クロマトグラムの





ゴムダクトより発生した成分で図 2-14 の EGA-MS の分析結果より H2O（水分）や CO2














よる HPLC 分析が有効であることが分かった。 
S8 ガスの定量分析手法も検討する。S8 ガスの定量分析を行うための検量線を作成す
る。まず，HPLC カラムに S8 ガスを吸収していない捕集液（ベンゼン）を注入し，HPLC
分析装置システムにノイズや異常がないことを確認する。図 2-20(a)は S8 ガスを液体
捕集する前のベンゼンのみを HPLC カラムに注入した状態の HPLC クロマトグラム（ブ
ランク）である。これにより，ノイズや設備異常がないことを確認した。計量された硫
黄をベンゼンに溶解させ 1mg/L，2mg/L，5mg/L の濃度となる硫黄が溶解した溶液
を作成し，それぞれの溶液を HPLC カラムに注入し，HPLC クロマトグラムのスペクト
ルを採取した。図 2-20(b)(c)(d)に示すように，16.1 分の付近に硫黄濃度の増加に応
じてピーク開始からピークの終端までの積分値（面積）と定量された捕集液中の S8 濃
度の関係より，図 2-21 に示す S8 ガス濃度の検量線が作成される。この作成した検量
線より図 2-19 に示した S8 ガス濃度を計測した結果，1.8µg/g であった。このベンゼ
ンによる S8 ガスの液体捕集法の分解能を検量線より検討した結果 0.2µg/g であり，ヘ

































 (1) HPLC 分析による S8 ガス検出の不確かさの検討 
 HPLC 分析による S8 ガス検出手法の不確かさの検討を行う。ゴムダクトに関する硫
黄加硫の定量分析は JIS K 6234（1998）のゴムの遊離硫黄定量 31)が多くのゴムメー
カーなどで加硫状態を検証する分析手法としているが，ゴムダクトより放出される S8
ガスの定量分析手法の研究はなかった。遊離硫黄は硫黄加硫されたゴム部品において，
   
図 2-20 検量線作成用 HPLC クロマトグラム 
 














































































































れるため，双方の相関関係を確認することで，HPLC 分析による S8 ガスの分析手法の
不確かさを検証することにした。 
実験に用いたゴムは硫黄で加硫した EPDM のゴムダクトの新品と，同一のゴムダク
トを装着した実車より回収したゴムダクトを利用した。S8 ガス分析手法は 2.4.1 項に
示した液体捕集法によりゴムダクトより放出される S8 ガスの定量分析を HPLC 分析に
より行う。遊離硫黄定量は JIS K 6234（1998）のゴムの遊離硫黄定量における迅速法
として定義されたソックスレー抽出法によった。裁断したゴムをアセトンによりソック
スレー抽出を行い，この抽出液中の硫黄濃度を ICP （Inductively coupled plasma）
分析により定量分析して得られた硫黄濃度を遊離硫黄定量値とした。 
 HPLC 分析による S8 ガスの定量結果と，遊離硫黄の定量値との関係を図 2-22 に示
す。図 2-22 より，S8 ガスの定量分析結果と遊離硫黄の定量値との関係は相関関係にあ
ることより，S8 ガス定量分析の確からしさを確認した。また，この関係より遊離硫黄≧
0.13mass%のゴムダクトより S8 ガスが放出されることが分かった。つまり，遊離硫黄
<0.13mass%に管理することにより S8 ガスの放出を抑えられることを明らかにした。 
 
 




















(2) S8 ガス分析への HPLC 分析採用の妥当性 
 S8 ガス分析への HPLC 分析採用の妥当性として，S8 ガス分析に必要な感度について
考える。まず，通常の大気環境の分析の場合について考えると，ppb オーダーの感度が
必要となる。HPLC 分析での感度を高めるためには S8 ガスを溶媒に捕集する効率を高
めることが必須となるが，ベンゼンによる S8 ガス分析の感度を検証した結果 0.2ppm
であり，大気分析手法の感度（ppb オーダー）としては不充分である。しかしながら，
エンジンルーム内部の電子機器の腐食を検討する場合について考えると，必要となる
S8 ガス検出濃度は ppm オーダーであり，溶媒捕集-HPLC 法は充分な感度を有する。こ
のことより，エンジンルーム環境の S8 分析への HPLC 分析採用は妥当と考える。 
 
 (3) エンジンルーム内部環境分析への HPLC 採用の妥当性 
本章により，ゴムダクトより放出される S8 ガスは HPLC 分析で検出できることを明
らかにした。エンジンルーム内部全体の環境分析に HPLC 分析を採用することに対する
妥当性を考察する。HPLC 分析は溶媒に可溶する物質なら，ほとんどの有機物を検出で
きると言われている 32)。これは，HPLC カラム内の固定相（HPLC カラム内の充填物）
に高圧の移動相（物質を含む溶媒）を注入した場合に，固定相と移動相との間に生じる
相互作用の差分を利用し分離，物質検出する手法が S8 ガスの分離に適しており，HPLC
カラムに S8 ガス分子が滞ることなく分離できるためと推定される。 
ただし，HPLC 分析における物質同定には標準物質による HPLC スペクトルの採取を
行い検出ピークの確認作業が必要となるため，未知の物質の成分分析は GC-MS 分析よ






ら放出される S8 ガスを検出できないことが分かった。一方で，HPLC 分析は S8 ガスを
ベンゼンに捕集しガス分析することにより S8 ガスを高感度で検出できることを明らか


























雰囲気，排気ガス，PCV をサンプルングバックに収集し GC-MS 分析を実施した
結果，そのほとんどは燃料の燃焼ガスより由来する有機化合物であった。 
(4) ゴムダクトから放出される S8 ガス検出するため，ゴムダクト新品を GC-MS 分
析と微量な発生ガスを検出できる EGA-MS 分析により，ガス分析したが，S8 ガ
スを検出できなかった。原因を調査した結果，S8 ガスが GC カラムに注入された
後，カラムの固定相にトラップされてしまい，質量分析計に到達していないこと
を明らかにした。 
(5) HPLC 分析はガスを溶媒に捕集し，その捕集溶媒を HPLC カラムに注入すること
により定性分析が可能である。HPLC 分析は有機化合物のほとんどを検出でき，





放出ガスを捕集し HPLC カラムに注入した結果，S8 ガスを検出した。しかし，検
出感度は低く，分解能も低いことが分かった。 
(6) HPLC 分析で S8 ガスの検出感度の向上検討としてトルエンの代替溶媒を検討し
た。トルエンと同等の硫黄の溶解度であるベンゼンを選定し，S8 ガス分析を行っ
た結果，トルエンに対して検出分解能を 30 倍に向上できることを明らかにした。 




性分析方法に GC-MS 分析が好適であり，ゴムダクトなどのゴム部品より放出される S8
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の腐食試験として役立ってきた。ISO 100628)は H2S，SO2 の単体ガス試験と Cl2 ガス
との混合ガス試験である。ガス濃度も 0.02～0.5ppm と JIS C 60068-2-60 の試験
仕様と同等である。JIS C 60068-2-42，439)は電子・電子-接点及び接続部試験で，






一方，高濃度の腐食性ガスを用いた試験として表 3-2 に示す DIN 50018-1.0S12)に
規定された試験がある。DIN 50018-1.0S は密閉容器にサンプルを入れて，その内部
表 3-1 電子機器，電気接点のガス腐食試験規格 6)-10) 
 
- H2S Cl2 NO2 SO2 温度/湿度
試験方法1 0.1 - - 0.5 25℃/75%RH
試験方法2 0.01 0.01 0.2 - 30℃/70%RH
試験方法3 0.1 0.02 0.2 - 30℃/75%RH
試験方法4 0.01 0.01 0.2 0.2 25℃/75%RH
試験方法A - - - 0.5
試験方法B 0.1
試験方法C 0.1 0.5
試験方法D 0.1 0.02 0.5
SO2試験 - - - 25
H2S試験 12.5 - - -
SO2試験 - - - 0.5or10
H2S試験 0.1or3 - - -
Cl2試験 - 0.02or0.1 - -




















に濃度 3300ppm の SO2 ガスを注入し密閉した後，第一工程として 8 時間 SO2 ガス
環境に曝し，その後に容器を大気開放し第二工程として湿潤環境に 16 時間放置する
合計 24 時間を 1 サイクルとする試験である。試験はサイクルで管理され DIN 50018



















20µm 前後である。ベースとケースを封止したシリコーンは Momentive の付加硬化
タイプの TSE322S を使用した。シリコーンはディスペンサー装置によりベースの外





































図 3-2 実験サンプル 
Case















SO2，H2S，S8 ガスを用いた腐食試験を表 3-3 に示す仕様で実施した。すべての試
験温度は自動車のエンジンルーム内の最高温度付近の 90℃に統一し，試験時間は促進
試験としての運用効率を考慮し 120 時間とした。SO2 ガス試験，H2S ガス試験は図 3-
3 に示す装置構成で実施した。SO2 ガス試験のガス濃度は，自動車機械部品の評価試




80%RH であることを確認し，その後，3300ppm となるように SO2 ガスをデシケー
ター内部に連続供給した。なお，80%RH の湿潤環境に乾燥した SO2 ガス，
3300ppm のガスを送り込んだことによる湿度変化は，湿潤空気の体積量が支配的で
あるため無視できると判断した。H2S ガス試験の湿度も同様に 80%RH とした。H2S
ガスの濃度は，銀単体試験での腐食速度の文献値 5)から，室温において，H2S ガスに
直接曝した場合に SO2，3300ppm と同等の腐食速度となるガス濃度として 60ppm
とした。 
S8 ガス試験は硫黄粉末を恒温槽内で加熱し硫黄粉末より放出される S8 ガスの飽和蒸







積 150L の恒温槽に 265g の硫黄を配置（1.8g/L の比率）し促進試験を実施した。 
表 3-3 腐食試験仕様 
 
　　　 濃度
       (ppm)
　　 温度




H S2 60 90 80










製：TM-3000)で観察し，同様に銀と硫黄の元素分析を EDX（OXFORD 社製：Swift 
ED 3000)により実施した。 
腐食試験後の腐食膜厚は次のようにして測定した。まず，銀配線を SEM で断面観察
し，SEM と連動する EDX による銀と硫黄の元素マッピングより，双方の検出分布が
合致している部位を Ag2S と判断し腐食膜厚とした。腐食膜厚が薄く EDX による元素
検出限界以下の場合は，カソード還元法による Ag2S の膜厚測定とした。カソード還
 
図 3-3 SO2，H2S ガス試験装置構成 
 















Oven : 90  ℃
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元による Ag2S 膜厚 T(nm)は式(3-1)の換算式
22)により求めた。 
𝑇 = 𝑖 ∙ 𝑡
𝐾
𝑎
                       (3-1) 
ここで，t は還元反応時間の測定値で単位は秒(s)である。i は測定電流で
0.0125mA，a は測定面積で 0.25cm2 とした。K は換算係数で式(3-2)により表され
る。 
𝐾 = 10４ ∙
𝑀
𝑁∙𝐹∙𝑑
            (3-2) 
Ag2S の分子量 M は 247.80g/mol，Ag2S 一分子の還元に必要な電子数 N を 2，フ
ァラデー定数 F は 9.65×104C/mol，Ag2S の密度 d は 7.23g/cm
3 を用いた。カソー
ド還元による Ag2S 膜厚測定条件は温度 25℃，0.1M の KCl 水溶液に浸漬させ，測定
面積に電流密度を与えた際の還元電位の遷移時間を測定した。Ag2S の還元電位は-













EDX による元素分析結果を図 3-6 に示す。同様に 120 時間後の銀配線パターンの光
学顕微鏡による外観観察と SEM による表面観察，および EDX による元素分析結果を
図 3-7 に示す。24 時間毎に抜き取った SO2，H2S，S8 ガス試験後の銀配線の腐食膜
厚を測定した結果をもとに作成した，腐食膜厚と試験時間の関係を図 3-8 に示す。図
3-9 はプロットされた腐食膜厚を求めるのに用いたデータの事例として，SO2，H2S











による分析では，銀配線の表面に SO2 ガス試験，120 時間で 6nm の Ag2S が検出さ
れた。EDX 分析の元素分析結果に微量な酸素，アルミニウム，炭素が検出されている
が，アルミニウムと酸素は基板材料のアルミナを検出したものである。 
なお，SO2 ガス試験のカソード還元分析において，Ag2S のほかに AgCl が検出され
たため文献 22)に示された方法を用いて，それぞれの膜厚分離と膜厚解析した結果，最




あったことが原因と考えられる。Rice らの文献 23)によると，銀に対する SO2 単一ガ
スの腐食速度に対し，SO2 と Cl2 の混合ガスの腐食速度は約 4 倍となる。この結果よ
り，図 3-8 に示す SO2 ガス試験結果は SO2 ガス単独の試験より厳しい腐食試験となっ
ていたことになる。SO2 ガスによる腐食速度を正確に求めるためには，塩素混入を厳
重に防いだ環境での試験が必要になるが，本研究の目的は促進性の高い試験方法を明
らかにすることであり，この観点からは SO2 ガス試験の腐食速度が S8 ガス試験の腐食
速度より桁違いに小さいことが分かれば充分であると考える。 
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図 3-6 電子機器形態における SO2，H2S，S8 ガス試験 72 時間後の表面観察結果 
 
 
図 3-7 電子機器形態における SO2，H2S，S8 ガス試験 120 時間後の表面観察結果 
SEM imageOptical micrograph
SO ,   3300ppm /  90  / 80%RH,  72 h2 ℃ ( )
H ,   60ppm / 90  / 80%RH,    72 h2S ℃ ( )






























SO ,   3300ppm /  90  / 80%RH,  120 h2 ℃ ( )
H ,   60ppm / 90  / 80%RH,    120 h2S ℃ ( )






































図 3-9 カソード還元法による腐食膜厚の測定結果の事例 
H2S gas test at 72h SO2 gas test at 72h


























































































































































































































































































































れたことより Ag2S と推定した。カソード還元法による腐食膜厚は H2S ガス試験，







食膜厚は 7.4µm であったことより，S8 ガス試験における銀の腐食速度は H2S ガス試
験に対して約 25 倍であることを確認した。EDX 分析によるアルミウム，酸素，炭素
 
図 3-10 腐食部断面の EDX 元素分析による腐食膜厚の測定結果の事例 
5 mμ 5 mμ 5 mμ
4.4 mμ
S  gas test at 72h8
SEM image Sulfur mapping Silver mapping
S  gas test at 120h8
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8.3 mμ
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本研究によると，腐食試験後の Ag2S 膜厚から算出した SO2 ガス試験に対する促進














り研究されてきているが 13),14)，90℃の SO2 と H2S ガスに銀を直接曝した場合の腐食
速度についての研究は見当たらない。そこで，図 3-2 に示す実験サンプル内部の銀配
線パターンを形成した回路基板を，表 3-3 に示す試験仕様の腐食性ガスに直接，曝す
ことにした。図 3-11（図 3-3 と同一装置）に示す試験方法により 90℃の SO2，H2S
ガスに直接曝す腐食試験を行い，S8 ガス試験も図 3-4 と同一の装置（図 3-12)に銀配
線パターンが露出した回路基板を設置して，図 3-8 と同様な試験を行った。図 3-7 と
同様な SO2，H2S，S8 ガス試験 120 時間後の銀配線パターンの光学顕微鏡による外観
観察と SEM による表面観察，および EDX による元素分析結果を図 3-13 に示し，
SO2，H2S，S8 ガス試験後の銀配線の腐食膜厚を測定した結果をもとに，腐食膜厚と
試験時間との関係を図 3-14 に示す。 






膜厚測定はカソード還元法で分析した結果，Ag2S の膜厚は 13nm であった。 
H2S ガス試験 120 時間後の外観は，全面が灰黒色に変色した。表面を SEM 観察し
た結果，図 3-7 に示す実験サンプル内部に格納した回路基板の銀配線と同様に銀の結
晶の粒界の界面に粒状の生成物が全面に確認された。この生成物を EDX により元素分
析を行った結果，硫黄と銀が検出されたため Ag2S と推定した。H2S ガス試験 120 時
間後の Ag2S 膜厚測定は，SO2 ガス試験と同様にカソード還元法により分析した結
果，0.7µm であった。 
 
図 3-11 回路基板単体での SO2，H2S ガス試験装置 
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図 3-13 銀配線露出における SO2，H2S，S8 ガス試験 120 時間後の表面観察結果 
 
 
図 3-14 SO2，H2S，S8 ガスに銀配線パターンを直接曝した場合における 
腐食膜厚と試験時間の関係 
SEM imageOptical micrograph
SO :3300ppm,  90 ,  80%RH,  120 h2 ℃ ( )
H :60ppm,  90 ,  80%RH,    120 h2S ℃ ( )
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 S8 ガス試験 120 時間後の外観は，全面が黒色に変色し図 3-7 に示す銀配線で確認
された針状結晶より，さらに大きく成長した針状結晶を確認した。EDX での元素分析
でも銀と硫黄が主な元素として検出されたことより Ag2S の針状結晶と推定した。S8
ガス試験 120 時間後の Ag2S 膜厚測定は，サンプルの断面を EDX 分析した結果，
7.9µm であった。 
 図 3-14 に示す結果より，銀配線パターンを直接 SO2，H2S，S8 ガスに曝した場合
の腐食速度を確認した結果，90℃における SO2 ガス試験に対して H2S ガス試験の腐










(b)  A 部拡大 



















































































図 3-16 H2S ガスのシリコーン透過性が腐食速度に与える影響 
 































































































16 に H2S ガスのシリコーン透過性が腐食速度に与える影響を示し，図 3-17 に S8 ガ
スのシリコーン透過性の影響を示す。なお，SO2 ガスは、ほとんど腐食進行しないた
め除外した。 




は図 3-17 より，ほぼ同等（近似線の傾きは同等）であり，120 時間経過後の腐食膜
厚も同等となることを確認した。この結果より，S8 ガスはシリコーン分子中で滞留せ
ずにガス透過し，筐体内部に拡散することが考えられる。なお，筐体内に格納した銀





以上より，S8 ガス試験の高い促進性は S8 ガスに対する銀の高い腐食感受性に加え，




の温度依存性を SO2，H2S，S8 ガスごとに比較した結果を図 3-18 に示す。なお，室
温（21℃）における銀の腐食速度は従来研究 5)，14)，15)による値を用いた。図 3-18 よ







































































Corrosion rate of 21  is℃
cited from the reference

























(1) 硫黄腐食促進試験の仕様として SO2 ガスを選定し，その促進性を高めるため，
高濃度，高温，高湿の仕様を検討し 3300ppm/90℃/80%RH とした。同様に
H2S ガスは 60ppm/90℃/80%RH とした。さらに，銀に対して腐食感受性の
高い S8 ガスは 4ppm/90℃/<10％RH の仕様とした。 
(2) SO2 ガス 3300ppm/90℃/80%RH の試験仕様で 120 時間，腐食試験を実施し
た。試験後の外観は，銀配線パターン全面において銀白色の光沢が喪失したも
のの変色はなく，銀配線パターンは電気的に導体であることを確認した。表面
の SEM 観察でも腐食物は確認できず，EDX による元素分析でも硫黄は検出さ
れなかった。カソード還元法による分析では EDX の元素検出限界以下の 6nm













食膜厚は 7.4µm である。 
(5) 電子機器単品の形態で実施した上記の腐食試験結果より，SO2 ガス試験に対す
る H2S ガス試験の促進性は 46 倍以上で，S8 ガス試験は 1200 倍以上となるこ
とより，S8 ガス試験が最も促進性が高い。 
(6) 銀配線パターンを形成した回路基板を直接腐食性ガスに曝す硫黄腐食促進試験
を実施した。腐食促進性は SO2 ガス試験に対する H2S ガス試験の促進性は 53
倍以上で，S8 ガス試験は H2S ガス試験に対して 11 倍であることより，S8 ガス
試験は促進性が高い傾向は同様である。 
(7) 銀配線パターンを S8 ガスに直接曝した場合と，シリコーンで封止した電子機器
内部に設置した場合の腐食速度を検討した結果，銀配線の腐食速度は同等であ
ることを明らかにした。一方で，H2S ガス試験は電子機器単体の内部に設置し
た銀配線パターンは，直接 H2S ガスに曝した場合に対して腐食速度が 1/4 にな
ることを明らかにした。 
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図 4-2 シリコーンポリマーの分子構造 















図 4-3 シリコーンの硬化反応 
 
 
図 4-4 シリコーンゴムとゲルのイメージ 
 
 


































































表 4-1 シリコーンゲルとシリコーンゴムの物性 
 
項目 単位 シリコーンゲル シリコーン封止剤
密度 g/cm
3 0.97 1.06
弾性率 Pa 9800 1500000
線膨張係数 ppm/℃ 300 170


























図 4-5 実験サンプルの概略図 
Case
27mm 27mm×
100 150 m～ μ
















9)-11)。S8 ガス試験は図 4-6 に示すように恒温槽内に硫黄粉末と
サンプルを共存させ放置する試験で，S8 ガス濃度は恒温槽の温度に対応する硫黄の飽
和蒸気圧 12)により決定し，温度に対して指数関数に従って増加する。試験温度は，エ
ンジンルーム内の最高温度付近の 90℃，硫黄粉末より放出される S8 ガスの発生濃度












測定することにした。腐食断面は SEM（Scanning electron microscope，日立ハイ
テクノロジーズ製：TM-3000)で観察し，銀と硫黄の元素分析を EDX（Energy 
 
図 4-6 S8 ガス試験方法 
Oven  
Sample
Sulfur  powder 
 
(b)シリコーンゲルあり 







dispersive X-ray spectrometry, OXFORD 社製：Swift ED 3000)により実施し，銀
と硫黄の検出分布が合致している部位を Ag2S の腐食膜厚と定義した。なお，シリコ

































ン封止剤を透過する S8 ガスのガス透過性が低下したためと推定される。なお，図 4-
8(a)に示す S8 ガス試験 264 時間後の断面観察，元素分析結果に，図 4-7(a)と同様な
硫黄と銀の相互拡散層が基板と銀の界面に確認されたが，90℃の試験結果と同じ現象
と推定した。 
図 4-9 において，腐食膜厚観察例として 60℃，S8 ガス試験 926 時間後の断面観察
と，EDX による銀と硫黄の元素分析より腐食膜厚を求めた事例を図 4-9(a)に示す。







以上より，シリコーンゲルを充填することにより，銀の腐食速度は 90℃で 1.3 倍，







(a) S8 ガス試験 90℃,120 時間後の銀配線の断面観察と EDX による腐食膜厚測定例 
 
 
(b)90℃における S8 ガス試験時間と腐食膜厚の関係 
図 4-7 90℃の S8 ガス試験における腐食膜厚測定例と銀配線の腐食速度 


















(a) S8 ガス試験 75℃,264 時間後の銀配線の断面観察と EDX による腐食膜厚測定例 
 
 
(b)75℃における S8 ガス試験時間と腐食膜厚の関係 
図 4-8 75℃の S8 ガス試験における腐食膜厚測定例と銀配線の腐食速度 

























(a)S8 ガス試験 60℃,926 時間後の銀配線の断面観察と EDX による腐食膜厚測定例 
 
(b)60℃における S8 ガス試験時間と腐食膜厚の関係 
図 4-9 60℃の S8 ガス試験における腐食膜厚測定例と銀配線の腐食速度 
 






























らの抵抗は直列となるので全拡散抵抗 R=R1+R2+R3 となる。 
腐食速度は，試験槽内の硫黄粉末から実験サンプルまでの距離を変化させても変化
しないことを確認している。また，図 4-11 の模式図に示すように，銀を直接 S8 ガス
に曝した場合(図 4-11(a))と図 4-10 に示す電子機器内部が空気の場合(図 4-11(b))の
腐食速度は，ほとんど同等であることを確認している。このことより，式(4-1)の関係
が推測される。 
           𝑅1 + 𝑅2 ⁡ ≪ ⁡ 𝑅3                  (4-1) 




領域近傍の空気中の S8 ガスの流線の密度が高くなり，特に銀表面の近傍部分(図 4-12
の A 部)での拡散抵抗が大きくなり，R3 が大きくなることによると考えられる。 
 まず，電子機器内にシリコーンゲルのない場合（空気）の S8 ガス流量 qair は，式
(4-2)で表される。 
              𝑞𝑎𝑖𝑟 =
𝐶1𝑎𝑖𝑟−𝐶2𝑎𝑖𝑟
𝑅3𝑎𝑖𝑟
                  (4-2) 
ここに，C1air と C2air は，それぞれシリコーン封止剤内面と銀表面に接する空気中の
S8 ガスのガス濃度で，R3air はシリコーン封止剤内面と銀表面までの空気中の拡散抵抗





S8 ガス蒸気圧に対応した濃度になるので，この蒸気分圧対応濃度を Cair とすれば，
C1air≒Cair となる。また，銀表面に到達した S8 ガスは直ちに銀と反応して消費される
とすれば，C2air ≒ 0 となる。これらを式(4-2)に代入して，式(4-3)となる。 
              𝑞𝑎𝑖𝑟 =
𝐶𝑎𝑖𝑟
𝑅3𝑎𝑖𝑟






                    (4-4) 
ここで，Cgel と R3gel は，それぞれシリコーンゲル中の S8 ガスの飽和濃度と拡散抵抗









                      (4-5) 
 
図 4-10 S8 ガス発生源から電子機器内部の銀までの拡散抵抗 
 
 
図 4-11 S8 ガス発生源から電子機器内部の銀までの拡散抵抗 





Sulfur  powder 
R2 Air














                         (4-6) 
式(6)より，空気中よりシリコーンゲル中の方が，拡散係数 D が小さかったとして
も，空気中の濃度 Cair とシリコーンゲル中の濃度 Cgel との差がそれ以上に大きけれ
ば，腐食速度が大きくなることになる。そこで，90℃の場合について，それぞれの拡
散係数と S8 ガス濃度の値を求めて，これを検討する。 




るサンプルを製作し，図 4-6 に示す試験装置で 90℃における S8 ガス試験を実施し
た。任意の各試験時間でサンプルを取り出し，S8 ガスが侵入する基準となるガラス板
 








(a) Without silicone gel


















端面より 0.2～0.5mm の間隔ごとに EDX による元素分析を行い，硫黄の検出濃度が
0 となるまでの距離と S8 ガス試験時間の関係(図 4-13(b))より拡散係数を求めた結
果，90℃におけるシリコーンゲル中の S8 ガスの拡散係数 6.94×10
-10m2/s を得た。







(b)S8 ガス試験時間とシリコーン中への S8 ガス侵入長さの関係 
図 4-13 90℃におけるシリコーンゲル中の S8 ガスの拡散係数 
Glass plate
Silicone gel
Fluorine tape with 







である。空気中の S8 ガスの拡散係数 Dair は気体分子運動論に基づく式を用いた計算
9)
より 90℃における値として，4.49×10-6m2/s を求めた。空気中の S8 ガス濃度 Cair
は，90℃における硫黄の飽和蒸気圧を GMELIN11)より引用し，0.1×10-3mol/m3 を得
た。以上より求めた値を式(4-6)に代入した結果，AF =1.2 となり，図 4-7(b)に示す
実験による促進倍率 1.3 と近似の結果を得た。 
空気中の S8 ガスの拡散係数はシリコーンゲル中に対して 6500 倍も拡散しやすい












































































( )チップ抵抗の構造(断面 - )b A A
Conductive layer















    (Ag/Pd )　
Over coat layer














の外観と SEM 観察結果を図 4-18 に示す。図 4-18(a)は光学顕微鏡による，初期のチ
ップ抵抗外観とガラスコートと電極部の界面の拡大を示し，シリコーンゲルなしで S8
ガス試験 2016 時間後に抵抗がオープンとなったサンプルの外観，およびシリコーン
ゲルありで S8 ガス試験 1080 時間後に抵抗がオープンとなったサンプルの外観であ
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(a)チップ抵抗の S8 ガス試験後外観 
 
(b)腐食生成物の EDX 分析結果 
図 4-18 チップ抵抗初期と S8 ガス試験で抵抗オープンとなったチップ抵抗 
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図 4-18(b)に腐食生成物の表面を EDX による元素分析した結果を示すが，銀と硫黄
が主成分であることより Ag2S と推定した。一方，シリコーンを充填した状態で S8 ガ
ス試験を実施したサンプルからは塊状の腐食生成物を確認した。この塊状の腐食生成
物を断面し EDX による銀と硫黄の元素マッピング分析した結果，銀と硫黄の検出分布




Ag2S が表面に析出する場合，樹枝状の Ag2S 結晶が成長する力に対して，シリコーン
ゲルの粘弾性による作用力の方が大きいため，Ag2S は塊状となり，その状態のまま成
長するためと考えられる。  
 図 4-19 にシリコーンゲルあり，なしにおけるチップ抵抗の腐食寿命時間を比較し
たワイブルチャートを示す。試験は各 60 個のチップ抵抗の抵抗をモニターし 2000
時間で打ち切りとしたが，抵抗値が変化しないサンプルはシリコーンゲルありで 18
個，シリコーンゲルなしで 16 個あった。累積故障率 50%における寿命時間はシリコ
ーンゲルなしにおいて 2100h であるが，シリコーンゲルありでは 1200 時間となり,
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ゲルありより m 値が小さい。これは，図 4-16 で前述したようにはんだ実装した後の
チップ抵抗の銀電極の開口状態のばらつきと相関性があることが考えられる。シリコ
ーンゲルありの場合，図 4-12 のメカニズムに示すようにシリコーンゲル中の S8 ガス
濃度が高くなる。このことより，腐食が促進し寿命時間ばらつきを吸収した結果とな
































度に与える影響を S8 ガス試験により検討した結果，以下の結論を得た。 
(1) シリコーンゲルあり，なしのサンプルによる 90℃の S8 ガス試験の結果，双方
20 時間経過後に腐食が開始した。シリコーンゲルありの方は，シリコーンゲル
なしに対して，腐食速度は 1.3 倍に促進する。 
(2) シリコーンゲルあり，なしのサンプルによる 75℃の S8 ガス試験の結果，双方
30 時間経過後に腐食が開始した。シリコーンゲルありの方は，シリコーンゲル
なしに対して，腐食速度は 1.4 倍に促進する。 
(3) シリコーンゲルあり，なしのサンプルによる 60℃の S8 ガス試験の結果，双方
100 時間経過後に腐食が開始した。シリコーンゲルありの方は，シリコーンゲ
ルなしに対して，腐食速度は 2.6 倍促進する。 
(4) ガラス板に塗布したシリコーンゲルへの S8 ガス透過長さと試験時間の関係よ
り，90℃におけるシリコーンゲル中の S8 ガスの拡散係数を求めた結果，6.94×
10-10m2/s を得た。また，90℃におけるシリコーンゲル中に拡散した硫黄濃度
として 0.758mol/m3 を得た。 
(5) シリコーン中の S8 分子の 90℃における拡散係数と飽和濃度の測定を行い，空
気中の文献値と比較した結果，（ゲル中の拡散係数/空気中の拡散係数
=1/6500）,（ゲル中の濃度/空気中の濃度=7500）で，両者の積は 1.2 とな
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のゴム部品は，硫黄加硫されたゴムで成形されている 8)，9)。図 5-2 に示すように硫黄
 
図 5-1 硫黄腐食の寿命予測モデル構築の概略図 
( )腐食性ガスの特定とその発生源1

























(2) 電子機器と S8 ガス発生源との位置関係  
エンジンに吸入する空気の温度，圧力，流量などを直接検出するために，車載電子機
 
図 5-2 ゴムの架橋と遊離硫黄のイメージ 
 






































(3) S8 ガスの侵入経路 




第 3 章の研究より，S8 ガスに銀を直接曝した場合と，シリコーンで封止した電子機器
内部の銀の腐食速度は同等である研究結果より，ゴムダクトより放出された S8 ガス 濃
度と電子機器内部にガス透過した S8 ガス濃度は同一とした。 
  
(4) 実車の腐食環境 

























もにゴムダクト温度は低下し常温に戻る。この走行パターンより，図 5-5(a)の A 部と













 (b)A 部，B 部における S8 ガスの挙動     (c)C 部おける S8 ガスの挙動 
































































 一方，ゴムダクトより放出される S8 ガスの発生源となる遊離硫黄は図 5-3 のように
実車のエンジン始動から停止に至るサイクル数とともに遊離硫黄の濃度は減少し，やが
てなくなり，S8ガスの放出がなくなった時点で銀配線パターンの腐食進行は停止する。
図 5-6 の Case A は S8 ガスの放出量がなくなった時点において銀配線パターンの残存


















= −𝛼 ∙ 𝑝               (5-1) 
分圧 p は，ヘンリーの法則からゴムダクトの硫黄濃度 C (mass%)に比例し，蒸気圧
PS(Pa)は飽和濃度 CS  (mass%)に対応することから，式(5-2)で表す。 
𝑝 = 𝑃𝑆 ∙
𝐶
𝐶𝑆
               (5-2) 
また，S8 ガスはエンジン停止後の温度上昇時にゴムダクトより放出されるので，図
5-3 のように実車使用時間とともに減少する。この減少挙動を式(5-3)で表す。 
𝐶 = 𝐶𝑂 ∙ 𝑒𝑥𝑝 (−
𝑡
𝜏
)           (5-3) 
ここに，初期濃度 Co  (mass%)，時定数 τ  (年)である。これらの式を式(5-1)に代
 












































最高温度における蒸気圧を Psmax (Pa)とし，最高温度付近に温度が保持される時間を Δt 
(h)，エンジン始動，停止のサイクル数を f (cycle)とすれば，式（5-5）となる。 
𝑑ℎ
𝑑𝑡






)       (5-5) 
t=0 で h=ho を初期条件として式(5-5)を解くと式(5-6)が導かれる。左辺を残存膜




= 1 − 𝛽 ∙ (1 − 𝑒𝑥𝑝 (−
𝑡
𝜏













                (5-8) 
ここで、式(5-6)の β は式(5-7)で定義され，式(5-7)の tftest  (h)は式(5-8)で定義さ






 フィールドにおける腐食寿命予測フローを図 5-7 に示す。寿命予測計算には，実車の
環境調査結果と電子機器単体の腐食促進試験寿命が入力として用いられる。入力データ
の一例を表 5-1 に示す。表 5-1 は寿命予測計算の確認のために準備した実車（2.0L 直
4 エンジンの SUV(sport utility vehicle)）のゴクダクトの硫黄濃度を分析した。さら
に実車走行を行い，図 5-8 に示すエンジン停止後のゴムダクト温度の実測結果より平








f=3cycle/day とした 21)。電子機器単体における S8 ガス促進試験の腐食寿命 tftest は，
図 5-7 の促進試験図に示すように硫黄粉末を敷き詰めた恒温槽内に車載電子機器単品
を一定温度で放置し，回路基板の銀配線パターンが腐食断線するまでの時間である。試
験温度は実車のゴムダクト温度の調査結果より 70℃とした。銀の配線膜厚が 13µm の
 
図 5-7 市場寿命予測フロー 
Co , Cs , 
Δ τt f , ,   
ftest 
Testing in vehicle environment
      
S  gas accelerated test8
Equations (5-6)
 and (5-7)














Cs ゴムダクト中に溶解できる硫黄の飽和濃度 4.2 mass%
τ ゴムダクト中の遊離硫黄濃度の減衰を示す時定数 2.3年
Δt ゴムダクトの最高温度保持時間 0.7時間
f エンジン始動/停止の回数 3 cycle/day





偏差 29 時間を得た。平均寿命に対して標準偏差は小さいので tftest=1600 時間とした。
図 5-9 に示すゴムダクトの時定数 τは，フィールドからランダムに回収したゴムダク
トの硫黄濃度と使用時間の関係より τ=2.3 年とした。ゴムダクトの初期硫黄濃度 Co 
(mass%)は複数の新品ゴムダクトの硫黄濃度を測定し，上中下限で 0.8 mass%，
1.0mass%，1.2 mass%とした。なお，硫黄濃度は日立ハイテクノロジーズの
SEM(Scanning Electron Microscope) ： S-2460N と 連 動 す る 堀 場 製 作 所 の
EDX(Energy Dispersive X-ray spectrometry)：EX-300 による硫黄元素の測定値と
した。飽和濃度 Cs (mass%)は，ゴムに種類によらず 4.2 mass%とした 10)。これら



































図 5-9 ゴムダクト中の硫黄濃度の減衰を示す時定数の測定結果 
 
 






































































図 5-12 より，ゴムダクト外部から放出された S8 ガスによる腐食速度に対して，ゴム
ダクト内部より放出された S8 ガスによる銀の腐食速度は 1.4 倍速くなることが観察さ
れた。図 5-12 に示す腐食速度をもとに，ゴムダクトの遊離硫黄が減衰する時定数 τ＝
2.3 年とした場合の車載電子機器の寿命予測結果を図 5-13 に示す。ゴムダクト外部よ
り放出された S8 ガスによる銀配線パターンの残存膜厚比率 0.82 に対し，ゴムダクト













Electrode sealed with epoxy. 
Glass plate
Mounting on 








図 5-12 エンジン Key ON/OFF サイクルによる腐食量の実測結果 
 
 































Engine  Key ON-OFF cycles
Outside of rubber  duct





























Inside of rubber  duct








命予測に用いた実車は 2.0L 直 4 気筒の SUV であったので，異なるタイプの車として，
第 2 章で実車のガス分析を行うため準備した 3 台で検証した。 
 (Car A)5.4L V8 エンジン，バン，ゴムダクトは硫黄加硫の EPDM 
（thylene propylene diene ｍonomer)） 
 (Car B)4.6L V8 エンジン，セダン、ゴムダクトは硫黄加硫の EPDM 
 (Car C)2.3L V6 エンジン，スポーツセダン，ゴムダクトは硫黄加硫の EPDM 




でのサイクル数 f は表 5-1 に示す値を流用した。また，実車における銀の腐食量は図 5-
11 に示す銀の腐食センサーより，図 5-12 に示す方法と同一の試験方法により，腐食
量を求めた。 
 図 5-14 に Car A の寿命予測結果と，銀の腐食量の実測結果を示す。図 5-14 より，
10 年経過後の寿命予測結果の残存膜厚比率 0.5 に対し，実車での腐食量測定結果は 0.6
 












































図 5-15 に Car B の寿命予測結果と，銀の腐食量の実測結果を示す。図 5-15 より，






 図 5-16 に Car C の寿命予測結果と，銀の腐食量の実測結果を示す。図 5-16 より，
10 年経過後の寿命予測結果の残存膜厚比率 0.78 に対し，実車での腐食量測定結果は
















図 5-15 Car B の寿命予測結果と銀の腐食量の実測結果 
 
 

























































































5-17 に示す。図 5-17 より，腐食寿命はβが大きくなると，銀配線パターンの残存膜厚
の減少速度も大きくなる。つまり銀配線パターンは早期に腐食する。一方，β を小さく
すると腐食するまでの寿命は長くなるが，銀配線パターンの残存膜厚の減少速度は時間
とともに小さくなる飽和傾向を持つため，β が 1 以下では時間をいくら増加させても銀
配線パターンの残存膜厚が 0 とならない。つまり，寿命が無限大となることが分かる。
β を小さくするためには，式(5-7)より、ゴムダクトの硫黄濃度 Co と飽和濃度 Cs の比，
時間経過とともに減少する遊離硫黄濃度の時定数τ，ゴムダクトが最高温度付近に温度
が保持される時間Δt，エンジン始動と停止のサイクル数 f を小さくして，電子機器単体
で実施する S8 ガスの促進試験の寿命時間 tftest を大とすれば良いことが分かる。 
 図 5-10 に示す Co=1.0mass%の計算値を基準に，ゴムダクトの硫黄濃度 Co と飽和













いて約 1 年のばらつきがあることより，基準のτ=2.3 年より 1 年増減した値を最大，







ΔT=40 分より 20 分増減した値を最大，最小値に設定した。図 5-20 より，ばらつきが
最大となる ΔT=60 分における残存膜厚比率は 0.6 であり，市場寿命に与える影響は小 
 























図 5-18 ゴムダクト中の硫黄濃度が寿命に与える影響度 
 
 



































図 5-20 ゴムダクトの最高温度保持時間が寿命に与える影響度 
 
 





































討結果を図 5-21 に示す。経済産業省および環境省の調査によると，1 日当たりのエン
ジン始動から停止のサイクル数は軽自動車で 3.75 回，乗用車で 2.62 回，貨物車が 2.23
であることより 21)，基準の f=3 サイクルより１サイクル増減した値を最大，最小値に
設定した。図 5-21 より，ばらつきが最大となる f=4 サイクルにおける残存膜厚比率は
0.7 であり，市場寿命に与える因子として影響が小さいことを明らかにした。 
電子機器単体での S8 ガス試験の寿命時間 tftest のばらつきが市場寿命に与える影響度
の検討結果を図 5-22 に示す。tftest は回路基板の銀の配線パターン膜厚に依存する。セ
ラミック基板表面にスクリーン印刷で形成する銀配線パターンの膜厚の印刷ばらつき
は±2μm 程度であることより，基準となる 13μm に対して２μm 増減した膜厚におけ
る S8 ガス試験結果の寿命時間として下限値の tftest=1350 時間，上限値の tftest=1850
時間に設定した。図 5-22 より，ばらつきが最大となる tftest における残存膜厚比率は
0.7 であり，市場寿命に与える因子として影響が小さいことを明らかにした。 
 



















 式（5-6），（5-7）および，図 5-17～図 5-22 の結果より，寿命予測モデルの計算パ
ラメーターの増減が電子機器の腐食寿命に及ぼす影響のまとめを表 5-2 に示す。表 5-
2 により，車載電子機器の腐食信頼性を向上するためには，硫黄濃度 Co，遊離硫黄の
時定数 τ，ゴムダクトの最高温度の保持時間 Δt，エンジン始動から停止までのサイクル















表 5-2 各種因子が市場寿命に与える影響度のまとめ 
 












Δt ゴムダクトの最高温度保持時間 ↑ ↑















(1) 寿命予測モデルは，ゴムダクトなどの硫黄加硫ゴムより放出される S8 ガスが，
隣接する電子機器のベースとケースの接合部を封止するシリコーンをガス透過
し内部の回路基板の銀配線パターンを腐食させるメカニズムとした。 
(2) 寿命予測モデルにおける，ゴムダクトから放出される S8 ガスの挙動は自動車の









= 1 − 𝛽 ∙ (1 − 𝑒𝑥𝑝 (−
𝑡
𝜏








                 (5-7) 
   腐食寿命予測モデルの式（5-7）の tftest は一定温度の S8 ガス試験における銀が 












面より放出されるガスが S8 ガスと異なる化合物となる場合，S8 ガスによる銀の
腐食速度と異なり寿命予測モデルの誤差が拡大する可能性が考えられる。 
(7) 本研究の硫黄腐食の寿命予測モデルより，腐食寿命の信頼性を改善するためには
ゴムダクトの硫黄濃度 Co と飽和濃度 Cs の比，時間経過とともに減少する遊離
硫黄濃度の時定数 τ，ゴムダクトが最高温度付近に温度が保持される時間 Δt，エ
ンジン始動と停止のサイクル数 f を小さくして，電子機器単品で行う S8 ガスに
よる腐食促進試験の寿命時間 tftest を大とすれば良い。 
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第 6 章  車載電子機器の防食方法の開発 
 
６.1 序論 







































































表 6-1 シリコーン封止剤の組成とガス透過の改良可能性 
 
 
図 6-3 メインポリマー 
 
 
図 6-4 架橋剤 
No 構成材料 組成 改良の可能性
1 ベースポリマー 末端にビニル基を有するポリシロキサン ・分子構造改良困難







4 硬化触媒 塩化白金などの硬化触媒（ppmオーダーで配合） ・ガス透過性に無関係
5 接着付与剤 シラノール基を有するシロキサン ↑
6 反応抑制剤 アミン化合物など ↑
7 顔料 着色用有機顔料 ↑

































図 6-5 シリコーンの付加反応 















































































                       𝑇𝑓 = 𝑡1 + 𝑡2          (6-2) 
𝑇𝑓′ = 𝑡1′ + 𝑡2       (6-3) 





表 6-2 金属粉選定 
 
No 金属 S8ガスとの反応 備考 判定
1 Ag 16Ag＋S8→8Ag2S 貴金属のため高価 〇
2 Cu 8Cu＋S8→8CuS 安価 ◎
3 Al 反応性低い 安全性に問題 ×
4 Sn ↑ ウィスカー発生 ×
5 Ni ↑ 安全性に問題 ×
6 Ti ↑ 顔料、粉末冶金 ×
7 Fe ↑ 酸化 ×
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図 6-8 銅粉を配合したシリコーンの外観 
 
図 6-9 銅粉配合シリコーン破断面の SEM/EDX 分析結果 




































 ゴムダクトより放出される S8 ガスがシリコーンを透過し，電子機器の筐体内部の回
路基板の銀配線パターンを腐食させるメカニズムを想定し，銀に対する腐食促進性が
高い S8 ガス試験とした




図 6-10 実験サンプル 
Plas c case50mm 50mm×
100 150 m～ μ









と 90℃における濃度は約 4ppm である 11)。 




面詳細観察を SEM（Scanning electron microscope，日立ハイテクノロジーズ製：
TM-3000)で観察し，同様に銀と硫黄の元素分析を EDX（Energy dispersive X-ray 
spec-trometry, OXFORD 社製：Swift ED 3000)により実施した。 
 
 
図 6-11 S8 ガス試験 
 
 
図 6-12 腐食寿命計測回路 
Oven  
Sample
Sulfur  powder 
+
-














ンの初期外観と S8 ガス試験 24 時間後，120 時間後の銀配線パターンの外観を示す。
 
図 6-13 シリコーンへの銅粉配合量と寿命時間の関係 
 











































さらに，S8 ガス試験 120 時間後の銀配線パターンの表面の SEM 観察と，EDX による
元素分析結果を図 6-15 に示す。 
 図 6-13 より，一般的なシリコーンで封止した筐体内部に格納した銀配線パターン
が腐食断線するまでの平均時間は 115 時間であった。銅粉を 1mass%配合すること
で，平均寿命は 181 時間に延命した。2.5mass%配合で 402 時間となり，5mass%
配合で 575 時間であった。この結果より，銅粉の配合量と銀配線パターンの腐食断線
時間に相関性を確認し，平均寿命時間と銅粉配合量の関係を直線近似した結果，銅粉
1mass%配合につき 96 時間の延命効果を確認した。 
 図 6-14 より，一般的なシリコーンは S8 ガス試験 24 時間で銀配線が薄黒く変色し
腐食生成物が確認され，120 時間後の外観は黒色の腐食生成物による全面腐食が確認
された。銅粉を配合したシリコーンは S8 ガス試験 120 時間が経過しても銀配線の変
色などの外観変化はなかった。なお，1mass%配合の場合，24 時間経過で薄黒く変
色し，120 時間後はさらに黒変化していることより腐食が進行していることを確認し






図 6-15 S8 ガス試験後の銀配線パターン表面の SEM/EDX 分析結果 
6µm 6µm














8𝐶𝑢⁡ +⁡ 𝑆8 →  8𝐶𝑢𝑆        (6-5) 
式(6-5)に示す硫化銅は S8 ガスと直接反応により生成された化合物で，そのギブス
の自由エネルギー(ΔG)は 298K において，-53.6kJ/mol12)と ΔG<0 であることより，
安定した状態でシリコーンに滞留することが推測される。式(6-5)の反応を確認するた
め銅粉を配合したシリコーンを準備し，初期状態と S8 ガス試験 120 時間後のシリコ
ーンに配合された銅粉を EDX により元素マッピングした分析結果を図 6-16 に示す。
図 6-16 の初期状態において，シリコーンに配合された銅が検出されているが，S8 ガ
 
図 6-16 シリコーンに配合された銅粉の元素マッピング分析結果 
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は S8 ガスをトラップしていることを確認した。なお，銅粉の EDX マッピング分析で
使用した SEM は，日立ハイテクノロジーズ製の SU8240 で，SEM に組み合わせて用
いた EDX は堀場製作所製の EX-370 である。 
 
6.5.2 シリコーン内部での S8 ガスの侵入速度 
 一般的なシリコーンと銅粉を配合したシリコーンの内部への S8 ガスの侵入速度を実
験的に求め，これについて考察する。図 6-17 にシリコーン内部への S8 ガスの侵入速
度を測定するための試験サンプルを示す。ガラス板にガス透過性を無視できることを
確認したフッ素テープを貼り，トリミングすることで幅 5mm×深さ 0.5mm の溝を形
成し，この溝にシリコーンを塗布し硬化させた。端部を残して全周フッ素テープで覆
うことで，端部以外は S8 ガスに曝されないようにした。この試験サンプルを図 6-11
に示す S8 ガス試験を実施し，任意の時間で S8 ガス試験槽より抜き取った。実験サン
プルの外観例として図 6-18 に初期外観と，S8 ガス試験 72 時間後の外観を示す。外
観を観察した結果，一般的なシリコーンはシリコーン内部への S8 ガスの侵入量が分か
らないため，S8 ガスの吸着面であるガラス板端面を基準に 0.2～0.5mm の間隔ごと
に EDX によるシリコーン表面の元素分析を行い，硫黄の検出濃度が 0 となるまでの距
離と S8 ガス試験時間の関係より侵入速度を求めることにした。一方，銅粉を配合した
シリコーンは図 6-18 に示すように S8 ガスと反応することにより色調がピンクより黒
くなるため，変色した距離と S8 ガス試験時間の関係よりシリコーン内部への S8 ガス
の侵入速度を求めることにした。実験温度は 60℃，75℃，90℃で実施した。図 6-19
に一般的なシリコーンを透過した S8 ガスの侵入距離と S8 ガス試験時間の関係を示
し，図 6-20 に銅粉を配合したシリコーンの変色距離と S8 ガス試験時間の関係を示
す。さらに，侵入速度の温度依存性を図 6-21 に示す。図 6-19 より，一般的なシリコ
ーンにおいて，S8 ガス試験時間とシリコーン内部への S8 ガス浸入速度には相関性があ
り，温度の上昇と共にシリコーン内部への S8 ガスの浸入速度が速くなることを確認し
た。図 6-20 に示す銅粉を配合したシリコーンの試験結果も図 6-19 と同様な関係を確
認した。図 6-21 より，一般的なシリコーンの S8 ガス浸入速度は温度依存性が大き
く，銅粉を配合したシリコーンの S8 ガス浸入速度は温度依存性が小さいことを確認し









図 6-17 シリコーン内部への S8 ガスの侵入速度の測定サンプル 
 
 
図 6-18 初期外観と，S8 ガス試験 72 時間後の外観 
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図 6-19 一般的なシリコーンにおける S8 ガスの侵入距離と S8 ガス試験時間の関係 
 
 































                      (6-6) 
 硫黄吸収ρは、銅粉による吸収ρcu とともにシリコーンによる吸収ρsi の和と考えて式
(6-7)となる。 
𝜌 = 𝜌𝑐𝑢 + 𝜌𝑠𝑖          (6-7) 
 ρcu について，銅粉と S8 ガスの直接反応による硫化銅生成は式(6-5)による。この場





                 (6-8) 






     (6-9) 
ここで、シリコーンの密度を１000kg/m3，銅の原子量を 63.55，原子質量単位を
1.661×10-27kg を代入すると，式(6-10)となる。 









           (6-11) 
 
ここで，図 6-19 に示す実験結果によると，一般的なシリコーンは wcu=0 である。
図 6-20 に示す銅粉配合のシリコーンは wcu=0.025 である。90℃の試験結果より，









          (6-12) 
S8 ガスの分圧は文献

























           (6-15) 




 また，図 6-13 のデータにおける，L=0.002 で wcu=0 で tfA=100 時間より t2 を求
める。wcu=0 の場合，式(6-14)を変形して式（6-16）となり， 
𝑡2 = 𝑡𝑓𝐴 −
𝐿∙𝜌𝑠𝑖
𝛼∙𝑝
                       (6-16) 
各項を代入した結果，t2=76.8 時間を得た。以上をまとめて，式（6-14）によりシ
リコーンに配合する銅粉の配合量と電子機器内部の銀配線パターンの腐食寿命の関係


























図 6-13 に示した結果より銅粉を 2.5mass%配合したシリコーンで筐体の全周を幅
2mm で封止した場合の銀配線が電気的に断線するまでの寿命は 400 時間であった。
一方，図 6-20 に示した結果よりシリコーンが 2mm 変色するまでの時間は約 100 時
間であり，双方の実験結果に 300 時間もの差異が発生した。この差異が発生した原因
の考察を図 6-23 により説明する。図 6-13 に示した電気的な寿命判断は図 6-23 の A
の位置に示す状態，つまり，銅粉が S8 ガスをトラップし飽和する時間を示している。
一方，図 6-20 に示したシリコーンの変色距離は図 6-22 の B の位置を計測してお
り，見かけの腐食距離を測定したため差異が発生したものと推定される。寿命評価の





























































(2) シリコーンに配合する金属粉は S8 ガスなどの腐食性ガスに対する腐食感受性が
高いことが必須条件であるが，大気腐食にも強いことも条件であるので銀や銅
が適している。 
(3) 銅粉配合量が 0mass%，1mass%，2.5mass%，および 5mass%のシリコー
ンで封止した筐体サンプルを作成し，90℃の S8 ガス試験で評価した結果，腐食
寿命は銅粉配合量に比例して延命し，その延命効果は 1mass%あたり 96 時間
であることを明らかにした。 
(4) S8 ガス試験後の銅粉の EDX 分析結果より，銅粉を配合したシリコーン内部を
S8 ガスが透過中に，直接反応により硫化銅を生成しシリコーン内部に安定物と
して滞留することを明らかにした。 
(5) ガラス板上にシリコーン膜を形成し，シリコーン端部からの S8 ガス侵入長さ
と，S8 ガス試験時間の関係を検討した結果，一般的なシリコーンはシリコーン
内部への S8 ガスの侵入速度の温度依存性が大きいことを確認した。 
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第 7 章  本研究成果の製品への適用 
 
図 7-1 に製品開発への本研究の適用例を示す。 
 第 2 章の研究成果である，HPLC 分析による S8 ガス分析と GC-MS によるガス分析
の組み合わせによる環境分析手法は自動車部品メーカーなどにおいて，自動車のエンジ
ンルーム内部の環境調査や、ゴム部品からの放出されるガス分析などに活用されている。 







 第 6 章の研究成果である，S8 ガスなどの腐食性ガスをシリコーン封止剤内部に配合
 
































































スの定性分析と，HPLC 分析によるゴム部品などから放出される S8 ガス分析を併用す
る分析手法の技術を開発した。 
 

























8.6 車載電子機器の防食方法の開発（第 6 章） 

























Appendix 1 フィールド回収ゴムダクトの硫黄濃度の分析方法 
 
 第 5 章，式(5-6)の寿命予測モデルにおける，ゴムダクト中の硫黄濃度の定義につい
て考察する。ゴムダクト中の硫黄濃度は遊離硫黄を指し、その含有濃度の分析方法は JIS 
K 6234 のゴムー遊離硫黄定量 1)によると，ゴムダクトから遊離硫黄定量分析は，ゴム
ダクトを粉砕しアセトンによるソックスレー抽出した後に，銅網と硫化反応させること
で定量する銅網法などが規定されているが，これらの分析方法は専門技術と専用設備が
必要で分析に手間がかかる。そこで，SEM と連動した EDX による硫黄濃度分析値の寿
命予測モデルへの適用を検討した。 
 図 A-1 はゴムダクト中の硫黄濃度が実車の経過時間とともに硫黄濃度が減衰するイ
メージを示す。ゴムダクト中の遊離硫黄濃度 Co，ゴム分子の架橋を形成する安定化し
た架橋硫黄濃度Ｃp とし，その和を全硫黄 Cｔとすると，Ct＝Co＋Cp となる。ここで，
架橋した硫黄濃度 Cp は恒久的に安定で，これを一定と仮定することにより，EDX 分析
による全硫黄の濃度減衰比率と遊離硫黄の減衰比率は同等と仮定した。このことを確認
するために，同一車種のゴムダクトの新品とフィールド走行品からランダムにゴムダク
トを回収し，これらのゴムダクトの EDX による全硫黄分析値と JIS K 6234 による遊











































 また，同様に第 2 章で研究した HPLC（High Performance Liquid Chromatography）
2)，3)による S8 ガス分析方法による S8 ガス濃度と EDX による全硫黄濃度分析値の関係
を図 A-3 に示す。図 A-3 より，HPLC による S8 ガス濃度と EDX による全硫黄濃度分
析値には相関関係が確認され，EDX による全硫黄分析≦0.35mass%はゴムダクトから
の S8 ガスの放出されないため，電子機器の銀配線パターンを腐食させることはないこ
とを明らかにした。図 A-2 より，EDX による硫黄濃度分析値で≦0.3６mass%で S8 ガ
スの発生はなく、図 A-3 でも EDX による硫黄濃度分析値で≦0.35mass%で S8 ガスの
 
図 A-2 EDX による全硫黄分析値と遊離硫黄分析値の関係 
 

























































































1) JIS K6234，ゴム-遊離硫黄の定量(1998). 
2) JIS K0124，高速液体クロマトグラフィー通則(2011). 









































 𝑑ℎ 𝑑𝑡(𝜃)⁄ ⁡ ∝ ⁡ 𝑃𝑠(𝜃)             (B-2) 
 ここに，Ｐｓ（θ）は温度θにおけるＳ８ガスの飽和蒸気圧で，その温度依存性は式(B-
3)で近似できる。 
𝑃𝑠(𝜃) ∝ exp⁡(𝑐 ∙ 𝜃)                 (B-3) 
ここで，ｃは定数であり使用温度範囲付近（60℃～90℃）で，次のようになる。 




𝜃(𝑡) = 𝜃𝑚𝑎𝑥 − 𝑏 ∙ (𝑡 − 𝑡𝑜)
2         (B-5) 
ここに，ｂとｔｏは実車ダクト温度測定により求める定数である。 
 式（B-1）に式（B-2），（B-3），（B-5）を代入すると，式(B-6)を得る。 





∫ exp(−𝑎2 ∙ 𝑥2) 𝑑𝑥 = ⁡ √𝜋/𝑎
∞
−∞
         (B-7) 
を用いれば、式(B-8)が得られる。 
∆𝑡 = √𝜋/(𝑐 ∙ 𝑏)                   (B-8) 
この式に，今回対象とした車両のゴムダクトでの温度測定の結果、次の値が得られた。
 𝑏 = 0.018(𝐾 𝑚𝑖𝑛2⁄ )                        (B-9) 
この値と式（B-4）の値を式（B-8）に代入して，図 5-8 に示すゴムダクトの最高温
度保持時間を得た。 


























Appendix3 係数α の統計力学からの検討 
  














α を係数として，α ・ｐである。一方，シリコーン内部の銅粉の S8 ガスの分子吸収割合
をβとすると，衝突分子数Ｚの内のβの割合が銅粉に吸収されるとすると，式(C-2)が成
立する。 





                    (C-3) 
 上式のパラメータβ（ガス分子吸収割合）は、理論的に算出するのが困難な係数なの
で、実験結果から推定してみる。式（C-3）を変形して式(C-4)となる。 
𝛽 = 𝛼 ∙ √2𝜋𝑚𝑘𝑇                    (C-4) 
式(C-4)に，6.5.3 項より，α ＝2.38×1017m-2/(s・Pa)，硫黄の原子量 Ms を 32.07
である。原子質量単位 u は 1.661×10-27kg であるが，S8 ガスは硫黄原子８ケより成る
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